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Described are acidic hair-care agents containing quaternary fatty-acid trialkanolamine ester salts of the formula (I), in 
which R^O is a straight-chain or branched-chain aliphatic acyl group with 6 to 22 carbon atoms and 0 or 1 double bond; 
[Z] is an ethylene, propylene or isopropylene group; and X is chloride, bromide, sulphate, methosulphate or phosphate. 
Such agents improve hair combability, have anti-static properties, are easy to rinse out, impart an agreeable feel and have 
very little polluting action. 

(57) Zusammenfassung 

Saure Haarpflegemittel enthaltend quaternierte Fettsauretrialkanolaminester-Salze der Formel (I), in der R»CO far einen 
linearen oder verzweigten, aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 Doppelbindung, [Z] far eine 
Ethylen-, Propylen- oder Isopropylen-Gruppe und X fur Chlorid, Bromid, Sulfat, Methosulfat oder Phosphat steht, zeich- 
nen sich durch kammbarkeitsverbessernde und antistatische Eigenschaften, leichte Ausspulbarkeit, guten Griff sowie ausge- 
zeichnete okotoxikologische Vertraglichkeit aus. 
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[RlCO-O- [ Z ) -N- [ Z ] -O-OCR 1 ] X* (I) 



[Z]-OH 
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Saure Haarpf legemittel 



Gebiet der Erf indung 

Die Erf indung betrifft saure Haarpf legemittel enthaltend 
quaternierte Fettsauretrialkanolaminester-Salze sowie deren 
Verwendung zur Herstellung von Haarspulungen, Haarpf lege- 
emulsionen, Haarkuren, Aerosolschaumen und F6nlotionen. 

Stand der Technik 

Schadigungen der Haarstruktur sind die Folge h&ufigen Blei- 
chens, Dauerwellens, FSrbens, starker UV-Bela stung, Waschens 
der Haare mit entfettenden Tensiden sowie das Ergebnis einer 
normalen, Alterung, Das Haar wird sprode und verliert seinen 
Glanz, Des weiteren findet beim Karamen des Haares eine elek- 
trostatische Aufladung statt, wShrend die aufgerauhte Haar- 
oberflSche Anla/3 zu Verfilzungen und Verknotungen des Haares 
gibt und auf diese Weise das K&mmen erschwert. Haarpf lege- 
mittel mit einer kammbarkeitsverbessernden Wirkung haben da- 
her erhebliche Bedeutung auf dem Kosmetikmarkt erlangt. Der- 
artige . Mittel kSnnen beispielsweise in Form einer Spiilung, 
eines Aerosol-Schaums oder auch in Form von Emulsionen 
(Creme-Rinses) nach der Haarwasche im noch nassen Haar 
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verteilt und entweder nach einigen Minuten Einwirkungs Z eit 
ausgespiilt oder auf dem Haar belassen werden. 

Als Wirkstoffe zur Verbesserung der Haarstruktur haben sich 
kationische Tenside, insbesondere quaternare Ammoniumverbin- 
dungen wie beispielsweise Distearyldimethylammoniumchlorid 
(DSDMAC) alleine oder in Kombination mit verschiedenen 
wachsartigen Zusatzen, wie Kohlenwasserstof f en, Fettalkoholen 
oder Fettsaureestem bewahrt [Parf.Kosm. 56, 157 (1975)]. 

Von Nachteil ist hierbei jedoch, dafl die genannten Kation- 
tenside eine unzureichende biologische Abbaubarkeit aufweisen 
und somit bei Eintragung in Oberf lachengewasser im Lauf e der 
Zeit die Funktionsfahlgkeit aquatischer Lebensgemeinschaf ten 
beeintrachtigen konnen. 

Aus der Deutschen Patentanmeldung DE 35 27 974 Al sind darii- 
ber hinaus Ester des Betains mit Fettalkoholen oder Fettal- 
koholpolyglycolethem fur den Einsatz in sauren Haarpflege- 
mitteln bekannt. Die Betainester weisen zwar eine hohe oko- 
toxikologische VertrSglichkeit auf, sind jedoch im Hinblick 
auf Kammbarkeitsverbesserung, Antistatik, Griff und Ausspiil- 
verhalten unbefriedigend und zudem im sauren Bereich nicht 
hydrolysestabil . 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neue saure 
Haarpflegemittel zu entwickeln, die frei von den geschilder- 
ten Nachteilen sind. 
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Beschrexbun g der Erf indunq 

Gegenstand der Erfindung sind saure Haarpf legemittel enthal- 
tend guaternierte Fettsauretrialkanolaminester-Salze der 
Formel ( I ) 

CH3 

u 

[RlCO-O-CZl-N-CZl-O-OCR 1 ] X" (I) 
I 

[Z]-0H 

in der 

Rico fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen 
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstof f atomen und 0 Oder 1 
Doppelbindung, 

[Z] fiir eine Ethylen-, Propylen- oder Isopropylen-Gruppe und 
X fur Chlorid, Bromid, Sulfat, Methosulfat oder Phosphat 
steht . 

I 

tJberraschenderweise wurde gefunden, dafl die erf indung sgema Ben 
Mittel die Trocken- und Nafckammbarkeit von Haaren auf bis zu 
20 % des Ausgangswertes vermindern konnen und eine elektro- 
statische Aufladung beim Trockenkammen nahezu vollstandig 
unterdriicken. Die Produkte verleihen dem Haar einen weichen 
Griff und lassen sich leicht wieder ausspulen. Ixn Gegensatz 
zu den gangigen Produkten des Marktes sind sie sowohl aerob 
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als auch anaerob vollstandig biologisch abbaubar und zeichnen 
sich durch eine unerwartet geringe akute bzw. chronische To- 
xizitat gegenuber aquatischen Lebensgemeinschaften aus. Des 
weiteren sind sie sowohl im alkalischen als auch sauren P H- 
Bereich auflerordentlich hydrolyse- und lagerstabil. 

Quaternierte Fettsauretrialkanolaminester-Salze stellen be- 
kannte Stoffe dar, die nach den einschlagigen Methoden der 
praparativen organischen Chemie erhalten werden kdnnen. Zu 
ihrer Herstellung geht man beispielsweise von Triethanolamin 
aus, das mit Fettsauren verestert und anschliefiend mit Dime- 
thylsulfat quaterniert wird. Die Verwendung derartiger Stoffe 
als Avivagemittel fur Textilien ist beispielsweise aus der 
Europalschen Patentanmeldung EP 0 370 675 A2 bekannt. 

Typische Beispiele fur quaternierte Fettsauretrialkanolamin- 
ester-Salze sind Dif ettsaureester von Triethanolamin, Tri- 
propanolamin und Tri-i-propanolamin mit Capronsaure, Capryl- 
saure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsau- 
re, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure , Petroselinsaure , 
Arachinsaure, Behensaure und Erucasaure, die mit Methylchlo- 
rid, Dimethylsulfat oder Dimethylphosphat quaterniert worden 
sind. Mittel mit besonders vorteilhaf ten anwendungstech- 
nischen Eigenschaften weisen einen Gehalt von quatemierten 
Fettsauretrialkanolaminester-Salzen der Formel (I) auf, in 
der RlC0 fur einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstof f atomen, 
[Z] fur eine Ethylengruppe und X fur Methosulfat stent. 

Wie in der Fettchemie iiblich, konnen zur Hersteliung der 
quatemierten Fettsauretrialkanolaminester-Salze auch tech- 
nische Fettsaureschnitte eingesetzt werden, wie sie bei der 
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Druckspal.tung von Fetten und Olen, beispielsweise Palmol, 
PalmkerndSl, KokosSl oder Rindertalg anf alien. Bevorzugt sind 
quaternierte Estersalze, deren Fettsaurekomponente sich von 
Fettsauren mit 12 bis 18, vorzugsweise 16 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen ableitet. Als besonders vorteilhaft haben sich 
dariiberhinaus quaternierte Estersalze erwiesen, die auf Basis 
von technischer Elaidinsaure, d. h. einer Octadecen-9-saure 
mit einem Gehalt an trans-standigen Doppelbindungen von 35 
bis 95, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, hergestellt werden. 

Die erf indungsgemaflen Mittel konnen die Estersalze der Forme 1 
(I) in Mengen von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% - 
bezogen auf die Mittel - enthalten. 

Der pH-Wert der sauren Haarpf legemittel kann im Bereich von 2 
bis 5, vorzugsweise 2., 5 bis 4,5 liegen. Er kann beispiels- 
weise mit Hilfe von EssigsSure, MilchsSure, Citronensaure , 
SalzsMure, Phosphorsaure oder Betainhydrochlorid eingestellt 
werden • 

Obschon die Mittel auch als saure Losungen oder Suspensionen 
der guaternierten FettsSLuretrialkanolaminester-Salze in Was- 
ser auf den Markt gebracht werden konnen, enthalten sie be- 
vorzugt weitere, in kosmetischen Mitteln ilbliche Bestandtei- 
le, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettalkoholpolyglycol- 
ether, FettsSureester , Konservierungsmittel , Vitamine und 
Wachse • 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung 
der Fettsauretrialkanolaminester-Salze der Formel (I) zur 
Herstellung von Haarpf legemitteln, wie beispielsweise 
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Haarspiilungen, Haarpf legeemulsionen, Haarkuren, Aerosol- 
schaumen und FSnlotionen. 



Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschranken. 
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Beispiele 



I. Eingesetzte quaternierte Pettsauretrialkanolaminester- 
Salze 



CH 3 
1 + 

[RlCO-0-CH2CH2-N-CH 2 CH 2 -0-OCR 2 ] CH3SO4* 

I 

CH2CH20H 



Al) R^-CO = Ci6/i8-Acylrest f 

Basis Talgf ettsaure 

A2) RicO » Ci6/18* Ac y la : est ' 

Basis Palxnf ettseLure 



A3) 



RlCO » Ci6/l8"" Ac y lrest ' 

Basis technische Elaidinsaure: 
40 Gew.-% trans-0ctadecen-9-sSLure 
60 Gew.-% cis-Octadecen-9-saure 
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II. Exngesetzte Rezepturen 

Tab.lz Haarpflegemittel-Rezepturen 



Komoonenten 


Rezeptur 




Gew. -% 


A 


B 


C 


D 


E 


Al 
A2 
A3 






1,2 


1,2 


1,2 


Dehyquart DAM 
Emulgade 1000 NI 
Kathon CG 


4,0 
0,07 


1,3 
4,0 
0,07 


4,0 
0,07 


4,0 
0,07 


4,0 
0,07 


Wasser 
pH-Wert 


ad 100 
4,0 



Leaende : 



Dehyquart ( R ) DAM 
Emulgade ( R ) 1000 NI 



Kathon ( R ) CG 



Di s tearyldimethylammoniumchlorid 

/18-Fettalkohol/ 
C l6/18 -Fettalkohol-20EO-Addukt 

(GewichtsverhSLltnis 1:1) 
Konservierungsmittel 



Die Rezepturen C f D und E sind erf indungsgemaB, die Rezeptu-^ 
ren A und B dienen dem Vergleich. 
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III. Anwendungstechnische Beispiele 



a) 



Trockenkaitmibarkeit/Elektrostatische Auf ladung 



Die elektrostatische Aufladung wurde parallel mit der 
Trockenkammbarkeit unter Zulassung der elektrostati- 
schen Aufladung untersucht. Es wurde eine relative 
Luftf euchtigkeit von 20 % eingestellt. Die Konditio- 
nierungszeit betrug 12 h bei 30°C. Die Messung erfolgte 
ttber den Ladung sabgr if f an einera doppelten Faraday-Ka- 
fig nach Ausfiihrung von 10 Kammungen. Der Fehler bei 
den Messungen betrug im Mittel 2,5 %, die statistische 
Sicherheit lag bei mindestens 99 , 9 %- Die Ergebnisse 
der K&mmarbeiten sind in Tab. 2 und 3 zusammengef aflt . 



Die NaJikammbarkeit wurde an braunem Haar (Alkinco 
#6634, StrSLhnenlange 12 cm, Strahnenmasse 1 g) unter- 
sucht. Nach der Nu limes sung wurden die StrShnen mit 100 
mli der Formulierungen A bis E getrankt. Nach einer 
Einwirkzeit von 5 min wurden die Strahnen 1 min unter 
fliieBendem Wasser (1 1/min, 38 °C) ausgespiilt. Die 
StrMhnen wurden erneut vermessen und mit der Nullmes- 

sun'g verglichen. Der Fehler bei den Messungen betrug im 

i 

Mittel 2 %, die statistische Sicherheit lag bei minde- 



stens 99 %• Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammenge- 
fajBt. 



b) 



Nafikiimrobarkeit 



Eine ausfiihrliche Beschreibung der Meflmethoden befindet sich 
in J.Soc.Cosm.Chem. , 24, 782 (1973. 
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Tab . 2 : Trockenkammbarkeit 



Pen _ ! 


Rezeptur 


Trockenkammbarkeit [mJ] 






vorher 


nachher 


1 


C 


4,5 


0,8 


2 


D 


4,0 


0,7 


3 


E 


4,1 


1,2 


VI 


A 


5,3 


3,1 


V2 


B 


3,6 


0,8 



Tab . 3 ; Elektrostatische Auf ladung 



Bsp. 



4 
5 

6 - 

V2 
V3 



Rezeptur 



C 
D 
E 

A 
B 



Elstat. Auf ladung [V] 



vorher 

1,8 

2,1 
2,2 . 

2,5 
2,2 



nachher 

-0,2 
-0,2 
-0,1 

1,2 
-0,2 
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Tab . 4 : NaBkammbarkeit 



Bsp. 


Rezeptur 


NaBkammbarkeit [mJ] 






vorher 


nachher 


7 


C 


24,0 


7,3 


8 


D 


23,6 


4,5 


9 


E 


20,9 


4,9 


V5 


A 


27,4 


18,5 


V6 


B 


23,7 


3,8 
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1. 



Patentanspriiche 

Saure Haarpf legemittel enthaltend guaternierte Fett- 
sauretrialkanolaminesterSalze der Formel (I) 



CH 3 
1 + 



[RlCO-0- [ Z ] -N- [ Z ] -O-OCR 1 ] X" (I) 
I 

[Z]-OH 



in der 

RICO fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen 
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstof f atomen und 0 oder 
1 Doppelbindung, 

[Z] fiir eine Ethylen-, Propylen- oder Isopropylen- 
Gruppe und 



X 



fiir Chlorid, Bromid, Sulfat, Methosulfat oder 
Phosphat 



steht . 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi R^O 
fiir einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstof fatomen 
steht . 

Mittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daJJ [Z] fiir eine Ethylengruppe steht. 
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4. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafl X fiir Methosulfat steht. 

5. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi Estersalze der Formel (I) in 
Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - 
enthalten sind. 

6. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daft der pH-Wert 2 bis 5 betragt. 

7. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafl gegebenenf alls Fettalkohole, 
Fettalkoholpolyglycolether , Fettsaureester , Konservie- 
rungsmittel, Vitamine, Wachse sowie weitere ubliche 
Kosmetikinhaltsstof fe enthalten sind. 

8. Verwendung von quaternierten Fetts&uretrialkanolamin- 
ester-Salzen der Formel (I) zur Herstellung von Haar- 
spiilungen, Haarpf legeemulsionen, Haarkuren, Aerosol- 
schcLumen und Fonlotionen. 
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m. EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN 9 



Art. 0 



Kennzdehnnng der Vertrffentlicfanng 11 , soweit ertorderiich onter Angabe der maOgebiichen Telle 12 



Betr. Anspruch Nr. 13 



EP,A,0 309 052 (THE PROCTER & GAMBLE 

COMPANY) 

29. Marz 1989 

siehe Seite 3 - Seite 6 

siehe Anspruch 12 

EP,A,0 284 036 (HOECHST 
AKTIENGESELLSCHAFT) 
28. September 1988 
siehe das ganze Dokument 

EP,A,0 252 441 

(HENKELKOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 

13. Januar 1988 

siehe das ganze Dokument 
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1-4,8 



1-8 
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° Besondere Kategbrien von angegebenen Vertiffeotlichnngen 10 : 

*A* Veritffentlichung, die den allgemdnen Stand der Technik 
deflnlert, aber nTcht als besonders bedeutsam anzusefaen 1st 

*E* Uteres Dokument, das Jedocb erst am Oder nach dem interna- 
tional en Anmddedatnm veroffentlicht word en 1st 

"V VertiffeaUlchimg, die geeignet 1st, einen Prioritatsansprucfa 
zwdfdhaft ersendnen zu ussen, oder durch die das verfif- 
fenUichungsdatum einer anderen im Recfaerchenbericht ge- 
nannten Verbrrentlichung belegt werden soli oder die aus einem 
anderen besonderen Grand angegeben ist (wie ausgefuhit) 

"O" VerbrTentUchung, die sich aaf eine mundliche Offenbarung, 
eine Bcnutzung, eine Ausstdlung oder andere Maflnahmen 
berieht 

*P* Vertrffentlichung, die vor dem international en Anmddeda- 
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffent- 
licht word en ist 



*T* Spatere VerWFentiiehung, die nach dem international en An- 
mddedamm oder dem Prioritatsdatum verOffentUcht worden 
ist und mit der Anmddung nicht kollidJert, sondern nur znm 
Verstandnis des der Eifudung zugrunddicgeoden Prinzips 
oder der ihr zugrundeUegenden Theorie ange g eben ist 

*X* VerOffentUchung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kun nicht als neu oder anf crrmderischer Tfltig- 
kdt beruhend betrachtet werden 

VertHTentli chung von besonderer Bedeutung; die beansprucb- 
te Erfindung kann nicht als aaf erfinderiscfaer Tatxgkelt be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlicfaung mit 
einer oder menreren anderen Vereffentllcbungen dteser Ka 
gone in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fti 
einen Fachmann nahdiegend ist 
"A" Vertrffentlichung, die MitgUed dersdben Patentramflle ist 



IV. BES CHEXNIGUNG 



Datum des Abschlusses der interaationalen Recherche 

28. JANUAR 1993 



Absendedatum des international en Rechercfaenberichts 

T8.02.S3 



Internationale Recherchenbehorde 

EUROPAISCHES PATENTAMT 



Unterschrift des bevollmachtigten Bediensteten 

GAC G. 



S<awUm PCT/ISA7210 (Blllt 2) (Jiaur VMS) 




EP,A,0 299 787 (KAO CORPORATION) 
18. Januar 1989 

Siehe Verbindung Ilia, Seite 3 
siehe Seite 4, Zeile 1 - Zeile 13 

EP.A.O 367 939 (WELLA AKTIENGESELLSCHAFT) 
16. Mai 1990 

siehe das ganze Dokument 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT aonoa^ 
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. f 9Z0Z ";* 

SA 66496 

In diesem Anbang and die Mitglieder der Paten tfamilicn der im obengeaannten mtemationaten Recaercnenbericht angefuhrtea 
Patentdokuraente angegeben. 

Die Angaben Qber die Fpn? ; H^!»E>''^' > entsprecfaen dem Stand der Datei des Europaiscfaen Paten tamts am 

Diese Angaben dicocn nnr zur Unterricbtung and erfolgen obne Gwfihr. 28/ 0 1/ "-5 



Kecnercnennencni 
angefuhrtes Patentdolaimeat 



Veroffentticming 



Mitglied^cr) der 
Patmtfamilie 



Datum der 
Vet uffeutlichqng 



EP-A-0309052 


29-03-89 


AU-A- 


2243488 


23-03-89 






DE-A- 


3876196 


07-01-93 






JP-A- 


1162872 


27-06-89 


EP-A-0284036 


28-09-88 


DE-A- 


3710064 


06-10-88 




JP-A- 


63290853 


28-11-88 


EP-A-0252441 


13-01-88 


DE-A- 


3623215 


21-01-88 




DE-A- 


3774195 


05-12-91 






JP-A- 


63023846 


01-02-88 






US-A- 


4874554 


17-10-89 


EP-A-0299787 


18-01-89 


JP-A- 


1026788 


30-01-89 




JP-A- 


1061571 


08-03-89 






US-A- 


4885102 


05-12-89 


EP-A-0367939 


16-05-90 


DE-A- 


3837860 


10-05-90 




AU-B- 


614434 


29-08-91 






AU-A- 


4313089 


28-05-90 






WO-A- 


9004959 


17-05-90 






JP-T- 


3502332 


30-05-91 



Fur nahere EinzeUiciten zu diesem Anhang : ache Amtsblatt des Europaiscfaen Paten tamts, Nr. 12/82 
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